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Le domaine de l'invention est celui de la separation des terres rares ou 
lanthanides ainsi que des elements radioactifs que sont les actinides. 

L'enjeu economique et industriel de la separation des lanthanides se situe 
notamment dans le cadre de l'extraction des lanthanides des minerals qui les 
contiennent et qui sont eux-memes issus de l'ecorce terrestre. Par ailleurs, les 
lanthanides et les actinides sont presents dans les effluents radioactifs provenant de la 
combustion nucleaire. H existe done un interet economique et industriel crucial de 
pouvoir isoler selectivement les lanthanides et les actinides. 

La presente invention concerne done un procede pour separer, en milieu 
aqueux, les lanthanides entre eux et/ou les lanthanides des actinides et/ou les actinides 
entre eux, ce procede etant du type de ceux faisant intervenir des techniques de 
complexation-nanofiltration. 

La presente invention a egalement pour objet l'application d'un tel procede 
a la production de terres rares et au retraitement d'elements combustibles nucleaires 
uses contenant des lanthanides et/ou des actinides. 

La presente invention a egalement ete propice a la mise a jour des 
nouveaux complexants selectifs des lanthanides et des actinides. 

Les lanthanides sont presents dans Fecorce terrestre a hauteur de 0,08 % 
en masse. L'abondance relative des lanthanides dans les minerais, qui peut varier de 
50 % a 0,01 %, rend difficile la separation des divers lanthanides entre eux, d'autant 
plus que ces elements presentent des proprietes chimiques semblables. Actuellement, 
les principaux procedes de production des terres rares font appel a des traitements 
hydrometallurgiques de minerais enrichis. Ces traitements comprennent les etapes 
suivantes : 

attaque des minerais par voie humide ; 

separations et purifications des solutions obtenues mettant en oeuvre des 
techniques de precipitation selective [cas des terres rares a degre 
d'oxydation different de (III)], parfois des techniques d'echange d'ions 
sur resine, mais principalement des techniques d'extraction par solvant. 
obtention des produits finis (oxydes, sels varies) ou bien elaboration de 
metaux par electrolyse de sels fondus a haute temperature ou encore par 
metallothermie. 

Les terres rares, du fait de leur structure electronique particuliere, trouvent des 
applications industrielles nombreuses et variees : metallurgie, catalyse, verre, optique, 
ceramique, electronique, . . . 

Les actinides relevent quant a eux de Pindustrie nucleaire. La nocivite 
potentielle a long terme (superieure a trois siecles) des dechets nucleaires issus des 
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operations de traitement-recyclage des combustibles des reacteurs electrogenes est 
principalement due a la presence de radionuclides a vie longue des elements 
neptunium ( 237 Np), americium ( 241 ' 243 Am) et curium ( 243 " 245 Cm), appeles actinides 
mineurs, par opposition aux actinides majeurs que sont Puranium et le plutonium et 
5 qui sont recycles vers la fabrication de nouveaux combustibles. 

Dans les effluents nucleaires de haute activite, on trouve des actinides mineurs et des 
lanthanides a Petat d'oxydation (III). Les lanthanides constituent environ un tiers des 
produits de fission et sont beaucoup plus abondants que les actinides mineurs (=3-5 
% p/p par rapport aux lanthanides). II est done necessaire de les separer, sachant que 
10 le choix de ne pas generer de dechets solides secondaires conduit a ne retenir comme 
reactifs chimiques pour les nouveaux procedes, que des substances constituees 
uniquement de carbone (C), d'hydrogene (H), d'oxygene (O) et d'azote (N) et done 
degradables en gaz rejetables dans l'environnement a la fin de vie de ces reactifs dans 
les procedes. 

15 L'extraction et la separation des actinides mineurs, et plus particulierement de Am et 
Cm dans les effluents de combustibles nucleaires uses contenant des produits de 
fission riches en terres rares, constitue done un defi technologique majeur. 
A Tinstar des techniques de separation en cours dans la production des terres rares a 
partir de minerais, on met en oeuvre des techniques de precipitation ou d'extraction 

20 liquide/liquide pour isoler les actinides mineurs dans les effluents radioactifs riches en 
lanthanides. Ces techniques de precipitation ou d'extraction liquide-liquide ont pour 
inconvenient majeur de generer des dechets qu f il convient ensuite de traiter. Cela 
complique notablement les procedes et cela les affecte d'un lourd handicap 
economique. 

25 II est par ailleurs connu de separer le sodium, notamment du cesium, dans 

des effluents aqueux provenant du retraitement d'elements combustibles nucleaires 
uses. Ceci constitue l'objet du brevet fran9ais N° 2 731 831. Le procede selon ce 
brevet consiste a faire reagir les effluents aqueux radioactifs contenant du sodium 
parmi d'autres elements radioactifs, avec des agents complexants comme par exemple 

30 Facide EthyleneDiamineTetraAcetique (EDTA), des poly(acides acryliques), des 
poly(acides vinylsulfoniques), les sels de ces polyacides, un polyethylene-imine, ou 
bien encore un calixarene du type tetramethylcalix[4]resorcinolarene. Les effluents 
ainsi traites sont soumis ensuite a une nanofiltration sur une membrane en ionomere 
perfluore, en polyaramide ou en alumine poreuse revetue d'une couche de polysulfone 

35 sulfonee. Pour la nanofiltration, on applique a Feffluent une pression variant de 0,25 a 
1,5 MPa. Les effluents traites contiennent des ions sodium, des ions strontium, des 
ions U02 H . Avec ffiDTA (Exemple 7), U apparait que le strontium, est Telement le 
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plus present dans le retentat, suivi ensuite par le sodium et le cesium. H ne s'agit pas, 
dans ce document, de separer des lanthanides ou des actinides entre eux, ni des 
lanthanides et des actinides. 

Le brevet fran9aisN° 2 751 336 divulgue des polyphenols lineaires utilises 
5 comme agents complexants dans des procedes du type complexation-nanofiltration 
permettant de separer le sodium du cesium, dans des effluents aqueux provenant du 
retraitement d'elements combustible nucleaire, uses. La encore, il n'est pas question de 
separation de terres rares et d'actinides. 

L'article de GAUBERT et al paru dans Sep. Science et Techno., 32(14), 
10 2309-2320, 1997, presente la separation de cesium dans des effluents radioactifs, par 
complexation-nanofiltration, a l'aide d'un complexant du type resorcinarene. 

Force est done de constater qu'a ce jour il n'existe pas de procede de 
separation des lanthanides et/ou actinides par complexation-nanofiltration. 

Par ailleurs s'agissant des terres rares et des actinides mineurs, il est a 
15 souligner que les protagonistes industriels du domaine technique concerne restent 
dans l'attente d'un procede de separation simple, economique, selectif et performant. 

Dans un tel contexte, Tun des objectifs essentiels de la presente invention 
est de fournir un procede pour separer en milieu aqueux, les lanthanides entre eux 
et/ou les lanthanides des actinides et/ou les actinides entre eux, un tel procede se 
20 devant d'etre apte a satisfaire le besoin existant et a remedier aux inconvenients des 
techniques de separation par precipitation ou extraction liquide-liquide. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un 
procede de separation des lanthanides ou actinides entre eux et/ou des lanthanides vis- 
a-vis des actinides, ce procede se devant d'etre applicable a la production de terres 
25 rares ainsi qu'au retraitement des dechets nucleaires notamment ceux issus des 
operations de traitement-recyclage des combustibles nucleaires radioactifs uses et, en 
particulier, ceux contenant, d'une part, des radionuclides a vie longue que sont les 
actinides mineurs, et d'autre part des terres rares. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir de nouveaux 
30 complexants susceptibles d'etre utilises dans des procedes de separation par 
complexation-nanofiltration. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui 
concerne, tout d'abord, un procede pour separer, en milieu aqueux, les lanthanides 
entre eux et/ou les lanthanides des actinides et/ou les actinides entre eux et/ou 
35 d'autres metaux de transition, caracterise en ce qu'il comprend les etapes essentielles 
suivantes : 



- 1 - traitement du milieux aqueux a l'aide d'au moins un ligand choisi dans le 
groupe comprenant 1'acide EthyleneDiamineTetraAcetique (EDTA) et/ou des 
polyacides amines lineaires ou cycliques, de preference lineaires de formule (I) 
suivante : 



(A 1 ), (R\ c- 
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15 



20 



25 



30 



-(CR 3 ,) — c — R 4 — c 



L C(R 2 ) e (A 2 ) d 



-Jp 



C(R% (A\ 



-C-R B 
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dans laquelle : 

-a = 0ouletb = 2ou3; 

- c = 2 ou 3 et d = 0 ou 1 ; 

- p = 0 a 3, de preference 2 

- e = 0 ou 1, 

- q = 1 a 4, de preference 2 ou 3 
-f=2ou3 etg = 0ou 1 

A 1 , A 2 , A 3 sont identiques ou differents entre eux 

et correspondent a un groupement acide monovalent, de preference 
selectionne dans le groupe comportant : 

- COOR, -PObR 1 , -S0 3 R n , 
avec R, R\ R" = Hou cation ; 

- les Ri sont identiques ou differents entre eux et correspondent : 
AH, 

A alkyle en CrC 10 ou, 
O 

A RR ^ c 9 avec a = 0, b = 1 et R 9 , R 10 identiques ou differents et 
correspondant chacun a Thydrogene ou a un radical monovalent 
hydrophile selectionne de preference parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference du type (cyclo)alkyle, aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alc6nylaryle, aryle ; 

R 9 , R 10 correspondant plus preferentiellement encore chacun a un 
hydroxyalkyle en Ci-Cio, un alcoxyle en Ci-Cio, un polyol 
avantageusement un saccharide hydrogene ; 

- les R 2 sont identiques ou differents entre eux, 
les R 3 sont identiques ou differents entre eux, 
les R 6 sont identiques ou differents entre eux, 
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les R 7 sont identiques ou differents entre eux, 

R 2 R 3 , R 6 , R 7 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a H 
ou a un alkyle en C1-C10 ; 

- les R 4 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a un 
groupement divalent hydrophile selectionne, de preference, parmi les 
groupements amines et/ou hydroxyles aromatiques, les groupements 
amines et/ou hydroxyles aromatiques et alkyles, les groupements amines 
et/ou hydroxyles aromatiques et (cyclo)alkyleniques, ou les groupements 
amines et/ou hydroxyles (cyclo)alkyleniques ; 

ce groupement pouvant comporter des alcoxyles et/ou des (poly)ethers ; 

- le groupement divalent R 5 representant un alkylene, de preference CH 2 , 
ou un groupement repondant a la meme definition que R 4 , ou 

- le groupement R 8 correspondant a un hydroxyle, a A 4 repondant a la 
meme definition que A 1 , A 2 , A 3 , a 1'hydrogene ou a - NR^ 10 avec R 9 , R 10 
identiques ou differents entre eux et representant un radical monovalent 
hydrophile selectionne, de preference, parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference de type (cyclo)-alkyle aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 

R 8 etant plus preferentiellement encore un hydroxyalkyle en C1-C10, un 
alcoxyle en C1-C10 ou un polyol, avantageusement un saccharide 
hydrogene, 

- 2 - (nano)filtration de la solution aqueuse traitee a i'aide du ligand (I), sous 
une pression transmembranaire superieure ou egale a 0,01 MPa, de preference 
superieure ou egale a 0,1 MPa, et plus preferentiellement encore comprise 
entre 0,2 et 1,0 MPa, 

de maniere a recueillir, d'une part, un retentat enrichi en au moins une espece 
de lanthanides, d'actinides ou d'autres metaux de transition, cette espece etant 
celle au moins en partie complexee au ligand (I), et d'autre part, un permeat 
appauvri en ladite espece ; 

- 3 - eventuellement recuperation des complexes ligand/espece(s) a separer 
dans le retentat, et traitement de ces complexes a l'aide d'agent(s) de 
decomplexation approprie(s), de fa9on a recueillir, d'une part, les ligands et, 
d'autre part, le (ou les) espece(s) visee(s). 

Le procede selon Finvention releve de la combinaison entre un procede de 
complexation selective d'actinides et/ou de lanthanides avec un procede de separation 
par membrane, et plus particulierement de [nano]filtration. 
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H va de soi que le procede selon l'invention n'est pas limite a la 
[nano]filtration stricto sensu mais englobe toute technique membranaire de separation 
dans laquelle on a recours a une membrane semipermeable formant barriere entre 
deux milieux homogenes, opposant une inegale resistance au passage de differents 
5 constituants d'un fluide (suspension, solute, solvant). La force permettant le 
franchissement de la barriere pour une partie desdits constituants, peut resulter d f un 
gradient de pression (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, osmose inverse), 
d'un gradient de concentration (dialyse ou d'un gradient de potentiel electrique 
(electrodialyse). 

10 Les avantages essentiels du procede selon l'invention sont : sa simplicity 

de mise en oeuvre, son caractere economique, sa selectivity et le fait qu'il ne genere 
pas de dechets solides secondaires imposant un retraitement lourd. En efFet, ce 
procede ne fait intervenir que des substances constitutes uniquement de carbone, 
d'hydrogene, d'oxygene et d'azote. De telles substances organiques sont aisement 

15 degradables en gaz inoffensifs dont les rejets n'ont pas de repercussions nefastes sur 
l'environnement. 

Ces resultats avantageux ont pu etre obtenus grace a la selection par les 
inventeurs, de maniere meritante et judicieuse, d'une classe specifique de ligands aptes 
a complexer des lanthanides et des actinides ou d'autres metaux de transition, avec des 
20 pouvoirs complexants suffisamment differents vis-a-vis des divers lanthanides et 
actinides ou autres m&aux de transition pour permettre une bonne separation entre 
chacune de ces especes. 

Les ligands/complexants selectionnes sont des polyacides amines lineaires ou 
cycliques, de preference lineaires, parmi lesquels figurent les complexants connus que 

25 sont Tacide ethylenediamine tetraacetique (EDTA) et l'acide 
DiethyleneTriaminePenta-Acetique (DTP A). 

Suivant une modalite avantageuse de Tinvention, pour separer deux 
lanthanides ou deux actinides ou un lanthanide et un actinide ou d'autres metaux de 
transition dans un milieu aqueux, de preference une solution aqueuse, on procede a la 

30 complexation selective d ! un ou plusieurs ion(s) du (ou des) metal(aux) lanthanides ou 
actinides a separer. 

II est clair que les complexes ligand/espece a separer presentant la plus forte masse et 
le plus grand encombrement sterique, sont ceux qui ont le plus de difficulty a franchir 
la membrane de nanofiltration, sous l'effet de la difference de pression regnant de part 
35 et d'autre de cette membrane. Les ions non complexes passent au travers de la 
membrane aisement et sont done separes des ions complexes, sans utilisation de 
solvant et en une seule etape. 
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Dans l'etape 3 eventuelle, les ions complexes peuvent apres filtration, etre 
liberes ou decomplexes, par exemple, en milieu basique et par precipitation de leur 
hydroxyde ou par passage sur resine echangeuse d'ions specifique. Dans le cadre de 
cette etape 3, il est avantageux de prevoir conformement a I'invention une elimination 
du solvant - en 1'occurrence de l'eau - par exemple par evaporation, pour permettre la 
recuperation des ions separes. 

L'equipement requis pour la mise en oeuvre du procede selon I'invention est 
relativement lirnite puisqu'il suffit d'un reacteur de complexation, d'une pompe et d'une 
membrane de nanofiltration. 

Pour optimiser la separation, il est preferable de faire en sorte qu'il y ait 
une grande difference entre les constantes de complexation des lanthanides/actinides 
avec les ligands de type polyacides amines lineaires ou cycliques. Cela permet une 
complexation tres selective et done une separation tres efiBcace. 

Suivant une caracteristique preferee de I'invention les ligands/complexants 
sont des polyacides amines lineaires de formule (I) donnee ci-dessus. Tous les 
groupes ou radicaux monovalents ou divalents auxquels il est fait reference dans cette 
formule (I), peuvent etre des alkyles ou des alcenyles lineaires ou ramifies pouvant 
comporter dans leur chaine un ou plusieurs atomes d'oxygene a la place des atomes de 
carbone. (e.g. alcoxy ou (poly)ether). 

Dans cette mSme formule (I), on entend par groupe "aryle", un groupe derive d'un 
motif hydrocarbone aromatique comportant un ou plusieurs noyaux aromatiques 
pouvant Stre substitue ou non par des groupements OH, alkyte ou des hydroxyalkyles 
par enlevement d'un atome d'hydrogene carbone du cycle ou par enlevement d'un 
atome d'hydrogene d'un des carbones d'un substituant alkyle ou hydroxyalkyle. A titre 
d'exemples, on peut citer les groupes benzyles alcools ou hydroxyalkylphenols. 
Dans cette formule (I), on entend egalement par groupe "cycloalkylene", un groupe 
divalent derive^ d'un hydrocarbocyclique substitue ou non par des chaines alkyles ou 
hydroxyalkyles par enlevement d'un atome d'hydrogene, un atome de carbone du 
cycle. A titre d'exemple, on peut citer le groupe cyclohexylene. 

Par "hydrocarbone", on entend au sens de I'invention tout groupement comportant 
notamment des atomes de carbone et des atomes d'hydrogene. 

Quand on fait reference a des alkyles, des alcoxyles ou des alcenyles en Ci-Cio, il 
s'agit plus specialement de radicaux en C 2 , C 3 , ou C4. 

Avantageusement les groupements hydrophiles qui peuvent representer R 8 ,R , R ou 
R 100 sont des polyhydroxyalkyles, de preference, des saccharides hydrogenes, plus 
preferentieUement encore, un reste sorbitol ou des chaines polyethers de preference 
polyethyleneglycol ou polypropyleneglycol. 



Avantageusement, cette formule (I) englobe des polyacides amines 
lineaires connus que sont ffiDTA et le DTP A. (p = 0, q = 2 ou 3 ; b = 2, f = 2 ; Ai, A 3 
- COOH ; R\ R 6 , R 7 = H ; R 5 = CH 2 ; R 8 = OH). 

Suivant une variante, les ligands/complexants peuvent etre des polyacides amines 
5 cycliques comme, par exemple, les DOTA qui sont des polyaminocarboxylates 
cycliques. 

L'une des caracteristiques essentielles du procede selon l'invention est 
d'avoir choisi des ligands/complexants notamment ceux de formule (I) dont la masse 
moleculaire est superieure au seuil de coupure de la membrane de nanofiltration, de 
10 fa9on a permettre une retention complete des ions complexes. 

Dans une forme preferee de mise en oeuvre, le ligand/complexant est un 
produit de formule (LI) : 
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dans laquelle R 9 , R 10 , R n , R 12 sont identiques ou differents entre eux et represented 
chacun un radical monovalent hydrophile repondant a la meme definition que celle 
donnee pour R 9 , R 10 , les radicaux ethanoyle, methoxyethyle, sorbitoyle etant plus 
specialement preferes. 

20 II est interessant de souligner que le procede selon Tinvention permet non 

seulement la separation d*une espece donnee de lanthanides et/ou d'actinides et/ou 
d'autres metaux de transition, mais egalement de plusieurs especes de ces m^taux. 
Ainsi, suivant une disposition avantageuse de l'invention, on separe plusieurs especes 
metalliques appartenant a la famille des lanthanides et/ou des actinides, cette 

25 separation s'operant par complexations successives des ions de chacune de ces 
especes a separer, en choisissant le ligand selectif idoine pour chacune d'elles (etape 1) 
et en mettant en oeuvre, apres chaque complexation, une nanofiltration (etape 2) et 
une decomplexation/collecte (etape 3). 

Les membranes de (nano)filtration susceptibles d'etre utilisees dans le 

30 procede de l'invention peuvent etre organiques, minerales ou organo-minerales. Elles 
doivent presenter un seuil de coupure tel qu' elles laissent passer les ions mono-, di-, 
tri- et tetravalents non-complexes, et tel qu' elles retiennent les ions lanthanides ou 
actinides complexes par les ligands de Tinvention. Le seuil de coupure d'une 
membrane vis-a-vis d*un solute neutre peut etre defini comme la masse molaire 
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minimale d'un compose necessaire pour avoir un taux de retention de ce compose a 
90 %. 

Selon l'invention, le seuil de coupure approprie pour la membrane selectionnee se 
definit comme suit (en g/mol) : 
5 100-5 000 

de preference 200-2 000 

et plus preferentiellement encore 500 - 1 500 

En pratique, le seuil de coupure peut etre, par exernple, compris entre 200 et 2 000 
g/mol. 

10 Ces membranes de nanofiltration sont avantageusement realisees a partir 

d'au moins un materiau choisi dans le groupe de polymeres comprenant : 

les polyaramides, les polysulfones sulfones, les polybenzimidazolones, les 
polyfluorures de vinyldidene greffes ou non, les polyamides, les esters cellulosiques, 
les ethers cellulosiques ou les ionomeres perfluores, les associations de ces polymeres 

15 et les copolymeres obtenus a partir de monomeres d f au moins deux de ces polymeres. 
Pour plus de details sur les membranes de nanofiltration, on peut se referer a la 
demande internationale PCT WO - 92/06 675 qui decrit des membranes de 
nanofiltration organominerales comprenant une couche active dun polymere du type 
polysulfone, polybenzenimidazolone, polyflurorure de vinylidene greffe et ionomere 

20 perfluore (nafion 8 ) - seuil de coupure 300 a 1 000 g. mol* 1 . On renvoit egalement a la 
demande de brevet fran9ais N° 2 600 264 relative a des membranes organominerales 
comprenant un support poreux et organique et une membrane microporeuse en 
polymere organique tel que les polysulfones, les polyamides, les esters cellulosiques et 
les ethers cellulosiques. 

25 A titre d'exemples de membranes preferees pour mettre en oeuvre le procede de 
Tinvention, on peut citer en particulier les membranes commercialisees par la firme 
OSMONICS sous les noms de SEPA MG-17, SEPA MW-15 et SEPA BQ-01, qui 
possedent une permeabilite a l'eau bidistillee comprise entre 2 et 10 L.h'Vm^.baf 1 a 
25°C. 

30 Pour mettre en ceuvre le procedS de separation sur membrane de 

nanofiltration, on utilise de preference la technique de filtration tangentielle qui limite 
le phenomene d' accumulation des especes retenues a la surface de la membrane, car la 
circulation du retentat provoque une forte turbulence au voisinage de la membrane. 
De plus, ce type de filtration permet une utilisation en continu. 

35 Dans ce but, on peut utiliser des modules sous forme de tubes ou de plaques paralleles 
tels que ceux utilises classiquement dans cette technique. On peut egalement utiliser 
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des modules dans lesquels des membranes planes sont enroulees en spirales autour 
d'un tube perfore et creux destine a collecter le permeat. 

Ces modules peuvent etre en serie et/ou en parallele, avec eventuellement des 
membranes differentes dans certains modules. 
5 Pour obtenir les taux de separation souhaites, on peut agir sur les 

conditions de traitement telles que le pH de la solution aqueuse a traiter, la difference 
de pression, la vitesse de circulation du retentat et la temperature utilisee. 
De preference, le pH de la solution aqueuse est dans la gamme 1 a 7, car les 
hydroxydes de lanthanides et d'actinides precipitent lorsque le pH est superieur a 7. 
10 On peut ajuster le pH des solutions a traiter par addition de NaOH ou de HN0 3 , par 
exemple. 

Pour la temperature, on peut operer a la temperature ambiante ou a une temperature 
inferieure ou superieure allant par exemple de 10 a 40°C. 

Dans la premiere etape de ce procede, on ajoute a la solution aqueuse a 
15 traiter le complexant hydrosoluble constitue par le derive de formule (I). La quantite 
de complexant ajoutee est telle qu'elle soit superieure ou egale a un equivalent de 
complexant par atome de lanthanide ou d' actinide a separer. Ces complexants forment 
des complexes de type 1:1. 

Pour realiser ensuite la separation des lanthanides et/ou des actinides, on fait circuler 
20 la solution aqueuse a traiter au voisinage de la membrane de nanofiltration et on 
applique une difference de pression entre les deux faces opposes de la membrane, de 
fa$on a recueillir un permeat appauvri en lanthanide (ou actinide) a separer, et un 
retentat enrichi en lanthanide (ou actinide) a separer. La difference de pression entre 
les deux faces opposees de la membrane peut varier dans une large gamme, mais de 
25 bons resultats sont obtenus avec une difference de pression allant de 0,2 a 0,8 MPa. 

Suivant un autre de ces aspects, Tinvention concerne de nouveaux 
complexants de type polyacides amines de formule (I') : 
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(A 1 ) a (R\ C- 



-3 x ^ R- C" 



-(CR 3 2 )— c— R 



C(R 2 ) c (A 2 ) d 6 



dans laquelle : 

-a = 0ouletb= 2ou3; 

- c = 2 ou 3 et d = 0 ou 1 ; 

- p = 0 a 3, de preference 2 



-<rV 



-jp 



-N- 



-(CRV 



(T) 





- e- 0 ou 1, 

- q = 1 a 4, de preference 2 ou 3 

- f = 2 ou 3 et g = 0 ou 1 

A 1 , A 2 , A 3 sont identiques ou differents entre eux 

et correspondent a un groupement acide monovalent, de preference 
selectionne dans le groupe comportant : 

- COOR, -P0 3 R', -S0 3 R", 
avec R, R', R" = H ou cation. 

- les Ri sont identiques ou differents entre eux et correspondent : 



correspondant chacun a Thydrogene ou a un radical monovalent 
hydrophile selectionne de preference parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference du type (cyclo)alkyle, aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 

R 9 , R 10 correspondant plus preferentiellement encore chacun a un 
hydroxyalkyle en C r Cio, un alcoxyle en C1-C10, un polyol 
avantageusement un saccharide hydrogene. 

- les R 2 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 3 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 6 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 7 sont identiques ou differents entre eux. 

R 2 , R 3 , R 6 , R 7 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a H 
ou a un alkyle en C1-C10 ; 

- les R 4 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a un 
groupement divalent hydrophile selectionne, de preference, parmi les 
groupements amines et/ou hydroxyles aromatiques, les groupements 
amines et/ou hydroxyles aromatiques et alkyles, les groupements amines 
et/ou hydroxyles aromatiques et (cyclo)alkyleniques, ou les groupements 
amines et/ou hydroxyles (cyclo)alkyleniques ; 

ce groupement pouvant comporter des alcoxyles et/ou des (poly)ethers ; 

- le groupement divalent R 5 representant un alkylene, de preference CH 2 , 
ou un groupement repondant a la meme definition que R 4 , ou 



AH, 

A alkyle en Ci-Cioou, 



A R 9 R 10 NC — 



, avec a = 0, b = 1 et R 9 , R 10 identiques ou differents et 
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- le groupement R 8 correspondant a un hydroxyle, a A 4 repondant a la 
meme definition que A 1 , A 2 , A 3 , a l'hydrogene ou a - NRV 0 avec R 9 , R 10 
identiques ou differents entre eux et representant un radical monovalent 
hydrophile selectionne, de preference, parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference de type (cyclo)-alkyle aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 

R 8 etant plus preferentiellement encore un hydroxyalkyle en Ci-Cio, un 
alcoxyle en Ci-Cio ou un polyol, avantageusement un saccharide 
hydrogene, 
a Inclusion de l'EDTA et du DTPA. 

Ces derives (I') d*EDTA et de DTPA se sont reveles etre d'excellents complexants des 

lanthanides, actinides et metaux de transition. 

Ces complexants (T) sont hydrosolubles. 

De maniere plus preferee encore, Tinvention concerne les complexants de formules 
suivantes : 
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- n compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 100. 
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Enfin, Tinvention vise Implication du procede et des complexants (I)/(I f ) 
10 tels que definis ci-dessus, a la production de terres rares ou au traitement de dechets 
nucleaires notamment ceux issus des operations de traitement - recyclage et 
combustible nucleaire uses. 

L'invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples illustratifs et 
non limitatifs qui suivent et qui decrivent un dispositif pour la mise en oeuvre du 
15 procede, des syntheses de complexants/ligands et des cas concrets de mise en oeuvre 
du procede a Taide de ces complexants. 

EXEMPLES 

DESCRIPTION DES FIGURES 
20 On fait reference dans ce qui suit aux dessins annexes dans lesquels : 

- la Fig. 1 est une representation schematique du dispositif de mise en oeuvre du 
procede de separation selon Tinvention ; 

- Les Fig. 2, 4 et 5 sont des courbes du taux de retention en % en fonction de la 
concentration en complexant. 

25 - La Fig. 3 est une courbe de la concentration en Gd et en La dans le retentat en 

volume diafiltre 

fonction du rapport z . . . . . 

volume initial 

- Les Fig. 6 a 8 sont des courbes du taux de retention en fonction du rapport 
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co ncentration en complexant 
concentration en esp&ce a separer 



5 Sur la Fig. 1, on a represente une installation d'un module de diafiltration tangentielle, 
qui comprend un reservoir 1 contenant l'efiluent (milieu-solution-aqueux) 3 a traiter. 
Ce reservoir peut etre maintenu a une temperature appropriee par un cryostat 5. 
L'effluent a traiter est achemine du reservoir 1 vers le module de filtration 11 par une 
conduite 7, munie d'une pompe 9. On soutire a partir de ce module 11 d'une part, le 

10 retentat R par la conduite 13 et d'autre part, le permeat P par la conduite 15. Les 
conduites 13 et 15 permettent l'acheminement de R et P, respectivement, dans le 
reservoir 1 et dans un recipient 24. Les conduites 13 et 15 sont respectivement 
pourvues d'un debit-metre 13, et d'un conductimetre et d'une electrode designes par la 
reference commune 15,. Les conduites 7 et 13 sont equipees respectivement de 

15 nanometres 17 et 19 et la conduite 13 est munie en outre d'une vanne 20. Une 
conduite 21 equipee d'une vanne 23, relie la partie de la conduite 7 situee en aval de la 
pompe a la partie superieure du reservoir 1. II est egalement prevu une conduite 25 
d'alimentation en eau (exempte d'espece a separer) du reservoir 1, au fur et a mesure 
que le permeat P est sature dans le recipient (24). Cela permet une optimisation de la 

20 filtration par recyclage du retentat. 

Dans le module de filtration 11, on peut utiliser des membranes tubulaires ou des 
modules en spirale comportant deux membranes semi-permeables enroulees en spirale 
autour d'un tube support creux et perfore, qui delimite un tube de collection de 
permeat P. Ces deux membranes sont maintenues a un ecartement approprie par un 

25 grillage d'espacement. En l'espece, il s'agit d'une membrane de filtration NANOMAX 
5°. 

Dans le proc&le selon l'invention, on ajoute l'agent complexant a l'effluent 
3, a l'interieur du reservoir 1, avant de commencer le procede de 
complexation/filtration. 

30 

*** 
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EXEMPLE 1 : S YNTHESE DU DTP A BIS (DIETHANOL) AMIDE (1) 

o o 

/ N N N .N N- 

»^~> ( ( ( < 

( C0 2 H COjH C0 2 H ? 




OH 



(1) 



Dans un tricol de 500 mL, 10 grammes de dianhydride de DTP A (27,98 mmol) sont 
dissous dans 150 mL de DMF anhydre a 80°C sous atmosphere inerte (argon). 17 
5 grammes de diethanolamine (167,9 mmol) dans 50 mL de DMF sont ajoutes goutte-a- 
goutte et le milieu reactionnel est maintenu sous agitation pendant 48 heures. Le 
residu huileux obtenu est separe du solvant par decantation. Apres dissolution de ce 
residu dans le minimum d'eau, 800 mL d* acetone sont additionnes et le precipite 
visqueux est triture,.isole du solvant par decantation, et purifte sur colonne de resine 
10 echangeuse d'ions Amberlite IR-120 par elution avec de l'eau distillee. On obtient 
apres evaporation et sechage sous vide 7,98 g de produit (1) sous forme de poudre 
blanche (50 % de rendement). 

RMN ! H (D 2 0) : 3,1 (t, J=6,25, 4H) ; 3,48-3,52 (t+s, 10H) ; 3,59 (t, J=6,2, 4H) ; 
3,76 (t, J=5,2, 8H) ; 3,91 (s, 4H) ; 4,49 (s, 4H). 
15 RMN 13 C (D 2 0) : 50,59, 55,88, 56,62, 58,84, 59,95 (CH 2 C0 2 H et NCH 2 CH 2 N) ; 
51,75, 52,14, 60,85, 61,2 (N(CH 2 CH 2 OH) 2 ) ; 169,02, 172,6, 176,8 (CQ^H et CO). 
ES-MS : ES- : 566,3 ([M-H]") ; 282,7 ([M.2H] 2 72]). 
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EXEMPLE 2 : S YNTHESE DU COPOLYMERE DTP A-4,4 ' -METH YLENEDIANILINE (2) 

f \ 

H H \ 



J CO^H COjH COjjH 



COjH cxyn cap 



v 



n 



(2) 



Dans un tricol de 250 mL, 1,179 grammes de dianhydride de DTP A (3,3 mmol) sont 
dissous dans 120 mL de DMF anhydre a 50°C sous atmosphere inerte (argon). 595 
milligrammes de 4,4 , -methylenedianiline (3 mmol) dans 45 mL de DMF anhydre sont 
ajoutes goutte-a-goutte et le milieu reactionnel est maintenu sous agitation pendant 4 
heures a 50°C. Le melange reactionnel est coule sur 500 mL d'ether diethylique. Le 
precipite est filtre et lave par 3 fois 100 mL d'ether diethylique. Apres sechage sous 





16 



vide, on obtient 1,28 g de produit (2) sous forme de poudre blanche (72% de 
rendement). 

RMN X H (D 2 0) : 7,17 (s large, 2H) ; 6,76 (m, 2H) ; 3,3-2,1 (m, 14H). 



10 A 5 grammes de dianhydride de DTP A (0,014 mol), dissous dans 80 mL de DMF 
anhydre sous argon a 80°C, sont ajoutes goutte-a-goutte 12,4 mL de bis(2- 
methoxyethyl)amine (0,084 mol) dissous dans 40 mL de DMF anhydre. Le milieu 
reactionnel est maintenu sous agitation pendant 24 heures. Apres concentration et 
addition de diethylether, le pr6cipite huileux est separe des solvants par decantation. 

15 Ce residu est dissous dans un minimum de CHCU et reprecipite dans ET 2 0. Apres 
sechage sous vide, on obtient une mousse hygroscopique (3) (6,43 g, 74 % de 
rendement) utilisee sans purification supplementaire. 



RMN ! H (D 2 0+NaOD) : 2,50 (t, 4H) ; 2,52 (t, 4H) ; 2,98 (s, 2H) ; 3,1 1 (s, 4H) ; 3,3 1 
(s, 6H) ; 3,32 (s, 6H) ; 3,51 (s, 4H) ; 3,53-3,56 (m, 16H). 
20 RMN 13 C (D 2 0) : 45,94, 47,03, 47,81, 49,75, 53,69, 56,29, 57,78, 67,16, 69,56, 
69,69 (CH 2 ) ; 58,63, 59,07, (OCH 3 ) ; 166,9, 170,5, 175,7 (C0 2 H et CO). 
ES-MS : ES- : 622,1 ([M-HD ; ES + : 624,3 ([M+H]*) ; 646,2 ([M+Na]*). 

Exemple 4 : SyntheseduDTPAbis(I-deoxy-I-amidosorbitol) (4) 



5 



Calcul du degre de polymerisation par RMN *H : soit : 
R=surface CH aromatiques/surface CH 2 aliphatiques=0,296 
n=-18R/(20R-8)=2,57 



Exemple 3 : SyntheseduDTPAbis-(di(2-methoxyethyl)amide)(3) 




(3) 



25 




(4) 
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Dans un tricol de 500 mL, 5 grammes de dianhydride de DTP A (0,014 mole) sont 
dissous dans 100 mL de DMF anhydre a 70°C sous argon. 5,32 grammes de 1-deoxy- 
1 -amino-sorbitol (0,029 mol) dissous dans 40 mL de DMSO sont ajoutes goutte-a- 
goutte et le milieu reactionnel est maintenu sous agitation pendant 24 heures. Le 
5 residu visqueux issu de la reaction est separe des solvants apres decantation. II est 
ensuite dissous dans un minimum d'eau et reprecipite par addition d'acetone. 
L'operation est repetee une deuxieme fois et Phuile residuelle est separee par 
decantation et sechee sous vide pour donner une mousse blanche legerement teintee 
(4) (6,66g, 66 % de rendement). 
10 RMN 13 C (D 2 0) : 42,17, 47,14, 49,61, 53,41, 56,73, 57,48, 63,16 (CH 2 ) ; 69,44, 
71,08, 71,18, 71,38 (CH) ; 171,0, 178,86 (C0 2 H et CO). 
ES-MS : ES + : 741,2 flM+Na]*). 

EXEMPLE 5 : 

15 Dans cet exemple, on traite une solution aqueuse contenant 2 mmol/L de gadolinium 
(Gd) et 2 mmol/L de lanthane (La) sous forme de nitrates de gadolinium et de 
lanthane hexahydrates. On utilise un module de filtration plan-spiralee equipe de la 
membrane NANOMAX 50, commercialisee par la firme MDLLIPORE et d'une 
surface S=0,4 m 2 . La membrane plan-spiralee NANOMAX 50 presente une 

20 permeabilite k l'eau bidistillee de 10 L.h^.m^.baf 1 a 25°C. On ajoute a la solution 
aqueuse a traiter un agent complexant constitue par le DTP A. 
On realise la separation Gd/La dans les conditions suivantes : 

- pression transmembranaire AP = 0,5 MP a, 

- temperature— 20°C, 

25 - debit de retentat = 500 L/h, 

- [NaNO 3 ]=0,5 mol/L. 

On realise plusieurs experiences en ajoutant le complexant a des concentrations 
variant de 0 a 2 equivalents d'unite de DTPA par atome de gadolinium. 
Le taux de retention est defini par la formule suivante : 



ou Co represente la concentration de Telement dans Talimentation et Cp la 

concentration de Telement dans le permeat 

Les resultats des experiences sont donnes dans la figure 2. 

Les resultats de la figure 2 montrent que le taux de retention du gadolinium est 
35 superieur a celui du lanthane lorsque la solution contient entre 0 et 2 equivalents 
d'unite de DTPA par atome de gadolinium. La difference entre le taux de retention du 
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TR=[(Co-Cp)/C 0 ]x 100 




gadolinium et celui du lanthane est maximale lorsque le rapport 
[complexant]/[gadolinium] est egal a 1. Cette difference vaut alors 14 %. 

EXEMPLE 6 : 

5 Dans cet exemple, on traite une solution aqueuse contenant 2 mmol/L de gadolinium 
(Gd) et 2 mmol/L de lanthane (La) sous forme de nitrates de gadolinium et de 
lanthane hexahydrates. On utilise un module de filtration plan-spirale equipe de la 
membrane NANOMAX 50 d'une surface S=0,4 m 2 . On ajoute a la solution aqueuse a 
traiter un agent complexant constitue par le DTP A, a hauteur de 1,1 equivalent 
10 d' unite de DTP A par atome de gadolinium: Le volume total de la solution a filtrer est 
de 4 litres. 

On realise la filtration de la solution de Gd et de La dans les conditions suivantes : 

- pression transmembranaire AP = 0,5 MPa, 

- temperature = 20°C, 

15 - debit de r&entat = 500 L/h, 

- [NaNO 3 ]=0,5 mol/L, 
-pH=3,8. 

II s'agit ici d'une experience de diafiltration, c'est-a-dire que le permeat est evacue du 
reservoir ou se trouve la solution a filtrer, et une solution aqueuse ne contenant ni Gd 
20 ni La est ajoutee dans le meme temps a la solution a traiter. Cette configuration 
permet de travailler avec un volume constant dans le reservoir contenant la solution a 
filtrer. 

Les resultats des experiences sont donnes dans la figure 3. 

Les resultats de la figure 3 montrent que la concentration en gadolinium dans le 
25 retentat baisse beaucoup moins vite que celle du lanthane. Au terme de cette 
experience, c'est-a-dire lorsque le rapport du volume total diafiltre sur le volume du 
retentat a atteint la valeur de 20, on a ^limine 88 % du lanthane initial et seulement 
8 % du gadolinium initial. 

30 Exemple 7 : 

Dans cet exemple, on traite une solution aqueuse contenant 2 mmol/L de gadolinium 
(Gd) et 2 mmol/L de lanthane (La) sous forme de nitrates de gadolinium et de 
lanthane hexahydrates. On utilise un module de filtration plan equipe de la membrane 
SEP A MQ-09 (d'une surface S=0,015 m 2 ). La membrane plane SEP A MQ-09 
35 presente une permeabilite a Teau bidistillee de 4,5 L.h'Vm^.bar 1 a 25°C. On ajoute a 
la solution aqueuse a traiter un agent complexant constitue par le complexant (3) de 
P exemple 3. 
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On realise la separation Gd/La dans les conditions suivantes : 

- pression transmembranaire AP = 0,6 MPa, 

- temperature = 20°C, 

- debit de retentat = 80 L/h, 
5 - 2<pH<4, 

- [NaNO 3 ]=0,l mol/L 

On realise plusieurs experiences en ajoutant le complexant a des concentrations 
variant de 0 a 2 equivalents d'unite complexante de complexant (3) par atome de 
gadolinium. 

10 Les resultats des experiences sont donnes la figure 4. 

Les resultats de la figure 4 montrent que le taux de retention du gadolinium est 
superieur a celui du lanthane des que Ton ajoute du complexant (3) a la solution a 
traiter. La difference entre le taux de retention du gadolinium et celui du lanthane est 
maximale lorsque le rapport [complexant]/[gadolinium] est egal a 1. Cette difference 

15 vaut alors 1 1 %. 

EXEMPLE 8 : 

Dans cet exemple, on traite une solution aqueuse contenant 2 mmol/L de gadolinium 
(Gd) et 2 mmol/L de lanthane (La) sous forme de nitrates de gadolinium et de 
20 lanthane hexahydrates. On utilise un module de filtration plan equipe de la membrane 
SEPA MQ-09 (d'une surface S=0,015 m 2 ). La membrane plane SEPA MQ-09 
presente une permeabilite a 1'eau bidistillee de 4,5 L.h^.m" 2 . bar 1 a 25°C. On ajoute a 
la solution aqueuse a traiter un agent complexant constitue par le complexant (2) de 
Fexemple 2. 

25 On realise la separation Gd/La dans les conditions suivantes : 

- pression transmembranaire AP = 0,6 MPa, 

- temperature = 20°C, 

- debit de retentat = 80 L/h, 

- 3<pH<5, 

30 - [NaNO 3 ]=0,l mol/L 

On realise plusieurs experiences en ajoutant le complexant a des concentrations 
variant de 0 a 1,5 equivalents d'unite complexante de complexant (2) par atome de 
gadolinium. 

Les resultats des experiences sont donnes la figure 5. 
35 Les resultats de la figure 5 montrent que le taux de retention du gadolinium est 
superieur a celui du lanthane des que Ton ajoute du complexant (2) a la solution a 
traiter. La difference entre le taux de retention du gadolinium et celui du lanthane est 





maximale lorsque la concentration totale en complexant (2) vaut 0,7 mmol/L. Cette 
difference vaut alors 21 %. 

EXEMPLE 9 : 

5 Dans cet exemple, on traite une solution aqueuse contenant 2 mmol/L de gadolinium 
(Gd) et 2 mmol/L de lanthane (La) sous forme de nitrates de gadolinium et de 
lanthane hexahydrates. On utilise un module de filtration plan equipe de la membrane 
SEPA MG-17 (d'une surface S=0,015 m 2 ). La membrane plane SEPA MG-17 
presente une permeabilite a Teau bidistillee de 2,5 L.h" Vm^.bar 1 a 25°C. On ajoute a 
10 la solution aqueuse a traiter un agent complexant constitue par le DTP A. 
On realise la separation Gd/La dans les conditions suivantes : 

- pression transmembranaire AP = 0,6 MPa, 

- temperature = 20°C, 

- debit de retentat = 80 L/h, 
15 -pH = 3,8. 

On realise plusieurs experiences en ajoutant le complexant a des concentrations 
variant de 0 a 2 equivalents d'unite DTPA par atome de gadolinium. 
Les resultats des experiences sont donnes la figure 6. 

Les resultats de la figure 6 montrent que le taux de retention du gadolinium est 
20 superieur a celui du lanthane lorsque la solution contient entre 0 et 2 equivalents 
d'unite de DTPA par atome de gadolinium. La difference entre le taux de retention du 
gadolinium et celui du lanthane est maximale lorsque le rapport 
[complexant]/[gadolinium] est egal a 1. Cette difference vaut alors 45 %. 

25 Exemple 10 : 

Dans cet exemple, on traite une solution aqueuse contenant 2 mmol/L de gadolinium 
(Gd) et 2 mmol/L de lanthane (La) sous forme de nitrates de gadolinium et de 
lanthane hexahydrates. On utilise un module de filtration plan equipe de la membrane 
SEPA MG-17 (d'une surface S=0,015 m 2 ). La membrane plane SEPA MG-17 
30 presente une permeabilite a Feau bidistillee de 2,5 L.h"\m" 2 .bar 1 a 25°C. On ajoute a 
la solution aqueuse a traiter un agent complexant constitue par le complexant (1) de 
T exemple 1. 

On realise la separation Gd/La dans les conditions suivantes : 

- pression transmembranaire AP = 0,6 MPa, 
35 - temperature = 20°C, 

- debit de retentat = 80 L/h, 
-pH = 3,8. 
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On realise plusieurs experiences en ajoutant le complexant a des concentrations 
variant de 0 a 2 equivalents d'unite de complexant (1) par atome de gadolinium. 
Les resultats des experiences sont donnes la figure 7. 

Les resultats de la figure 7 montrent que le taux de retention du gadolinium est 
5 superieur a celui du lanthane lorsque la solution contient entre 0 et 2 equivalents 
d'unite de complexant (1) par atome de gadolinium. La difference entre le taux de 
retention du gadolinium et celui du lanthane est maximale lorsque le rapport 
[complexant]/[gadolinium] est egal a 0,8. Cette difference vaut alors 82 %. 




10 EXEMPLE 1 1 : 

Dans cet exemple, on traite une solution aqueuse contenant 2 mmol/L de lanthane 
(La) et 2 mmol/L d'uranyle (U0 2 ) sous forme de nitrates de lanthane et d'uranyle 
hexahydrates. On utilise un module de filtration plan equipe de la membrane SEPA 
MG-17 (d'une surface S=0,015 m 2 ). La membrane plane SEPA MG-17 presente une 
15 permeabilite a Feau bidistillee de 2,5 L.h^.m^.bar 1 a 25°C. On ajoute a la solution 
aqueuse a traiter un agent complexant constitue par le complexant (1) de Fexemple 1. 
On realise la separation La/U0 2 dans les conditions suivantes : 

- pression transmembranaire AP = 0,6 MPa, 

- temperature = 20°C, 

20 - debit de retentat = 80 L/h, 
-pH = 3,8. 

On realise plusieurs experiences en ajoutant le complexant a des concentrations 
variant de 0 a 2 equivalents d'unite de complexant (1) par atome de lanthane. 
Les resultats des experiences sont donnes la figure 8. 
25 Les resultats de la figure 8 montrent que le taux de retention du lanthane est superieur 
a celui de Turanyle lorsque la solution contient entre 0 et 2 equivalents d'unite de 
complexant (1) par atome de lanthane. La difference entre le taux de retention du 
lanthane et celui de Puranyle est maximale lorsque le rapport [complexant]/[lanthane] 
est egal a 1 . Cette difference vaut alors 54 %. 
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REVENDICATIONS : 

1 - Procede pour separer, en milieu aqueux, les lanthanides entre eux 
et/ou les lanthanides des actinides et/ou les actinides entre eux et/ou d'autres metaux 
de transition, caracterise en ce qu'il comprend les etapes essentielles suivantes : 

- 1 - traitement du milieux aqueux a l'aide d r au moins un ligand choisi dans le 
groupe comprenant l'acide EthyleneDiamineTetraAcetique (EDTA) et/ou des 
polyacides amines lineaires ou cycliques, de preference lineaires de formule (I) 
suivante : 



(A 1 ) a (R\ C- 



10 



15 



20 



25 



(CR 3 2 ) — C — R" C 



L C(R 2 ) c (A z ) d 



-<rV 



-IP 



-N- 



"(CR 7 ^ 



C(R 6 ) f (A 3 ), 



9 _J 



-C-R° 



(I) 



30 



dans laquelle : 

-a = 0ouletb=2ou3; 
-c = 2ou3etd = 0oul ; 

- p = 0 a 3, de preference 2 

- e = 0 ou 1, 

- q = 1 a 4, de preference 2 ou 3 

- f = 2 ou 3 et g = 0 ou 1 

A 1 , A 2 , A 3 sont identiques ou differents entre eux 

et correspondent a un groupement acide monovalent, de preference 
selectionne dans le groupe comportant : 

- COOR, -POsR 1 , -S0 3 R", 
avec R, R', R" = H ou cation ; 

- les Ri sont identiques ou diflferents entre eux et correspondent : 
AH, 

A alkyle en Ci-Cioou, 
O 

A R R T<[C ^ avec a = 0, b = 1 et R 9 , R 10 identiques ou diflferents et 
correspondant chacun a Thydrogene ou a un radical monovalent 
hydrophile selectionne de preference parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference du type (cyclo)alkyle, aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 
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R 9 , R 10 correspondant plus preferentiellement encore chacun a un 
hydroxyalkyle en C1-C10, un alcoxyle en C1-C10, un polyol 
avantageusement un saccharide hydrogene ; 

- les R 2 sont identiques ou differents entre eux, 
les R 3 sont identiques ou differents entre eux, 
les R 6 sont identiques ou differents entre eux, 
les R 7 sont identiques ou differents entre eux, 

R 2 , R 3 , R 6 , R 7 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a H 
ou a un alkyle en C1-C10 ; 

- les R 4 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a un 
groupement divalent hydrophile selectionne, de preference, parmi les 
groupements amines et/ou hydroxyles aromatiques, les groupements 
amines et/ou hydroxyles aromatiques et alkyles, les groupements amines 
et/ou hydroxyles aromatiques et (cyclo)alkyleniques, ou les groupements 
amines et/ou hydroxyles (cyclo)alkyleniques ; 

ce groupement pouvant comporter des alcoxyles et/ou des (poly)ethers ; 

- le groupement divalent R 5 representant un alkylene, de preference CH 2 , 
ou un groupement repondant a la meme definition que R 4 , ou 

- le groupement R 8 correspondant a un hydroxyle, a A 4 repondant a la 
meme definition que A 1 , A 2 , A 3 , a l'hydrogene ou a - NR 9 R 10 avec R 9 , R 10 
identiques ou differents entre eux et representant un radical monovalent 
hydrophile selectionne, de preference, parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference de type (cyclo)-alkyle aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 

R 8 etant plus preferentiellement encore un hydroxyalkyle en C1-C10, un 
alcoxyle en C1-C10 ou un polyol, avantageusement un saccharide 
hydrogene, 

- 2 - (nano)filtration de la solution aqueuse traitee a Taide du ligand (I), sous 
une pression transmembranaire superieure ou egale a 0,01 MPa, de preference 
superieure ou egale a 0,1 MPa, et plus preferentiellement encore comprise 
entre 0,2 et 1,0 MPa, 

de maniere a recueillir, d'une part, un retentat enrichi en au rnoins une espece 
de lanthanides, d'actinides ou d'autres metaux de transition, cette espece etant 
celle au moins en partie complexee au ligand (I), et d'autre part, un permeat 
appauvri en ladite espece ; 
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- 3 - eventuellement recuperation des complexes ligand/espece(s) a separer 
dans le retentat, et traitement de ces complexes a Taide d'agent(s) de 
decomplexation approprie(s), de fafon a recueillir, d'une part, les ligands et, 
d ! autre part, le (ou les) espece(s) visee(s). 
5 2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton procede a 

une complexation selective des ions du (ou des) metal(aux) a separer. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre des ligands (I) de masse moleculaire superieure au seuil de coupure de la 
membrane de nanofiltration. 
10 4 - Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en 

ce que l'on met en oeuvre un ligand de formule (LI) : 



^ COOH COOH COOH 



dans laquelle R 9 , R 10 , R n , R 12 sont identiques ou differents entre eux et represented 
chacun un radical monovalent hydrophile repondant a la meme definition que celle 
donnee pour R 9 , R 10 dans la revendication 1, les radicaux ethanoyle, methoxyethyle, 
sorbitoyle etant plus specialement preferes. 

20 5 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en 

ce que Ton separe plusieurs especes metalliques appartenant a la famille des 
lanthanides et/ou des actinides, cette separation s'operant par complexations 
successives des ions de chacune de ces especes a separer, en choisissant le ligand 
selectif idoine pour chacune d ! elles (etape 1) et en mettant en oeuvre, apres chaque 

25 complexation, une nanofiltration (etape 2) et une decomplexation/collecte (etape 3). 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en 
ce que Ton utilise une membrane de nanofiltration realisee a partir d'au moins un 
materiau choisi dans le groupe de polymeres comprenant : 

les polyaramides, les polysulfones sulfones, les polybenzimidazolones, les 
30 polyfluorures de vinyldidene greffes ou non, les polyamides, les esters cellulosiques, 
les ethers cellulosiques ou les ionomeres perfluores, les associations de ces polymeres 
et les copolymeres obtenus a partir de monomeres d'au moins deux de ces polymeres. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en 
ce que la membrane selectionnee possede un seuil de coupure exprime en g/mol qui se 

35 definit comme suit : 
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100 - 5 000 

de preference 200 - 2 000 

et plus preferentiellement encore 500 - 1 500 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en 
ce que Ton fixe le pH du milieu, de preference, de la solution aqueuse constituant le 
milieu de complexation/separation, entre 1 a 6. 

9 - Application du procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
et des complexants selon les revendications 10 et 11, a la production de terres rares 
ou au traitement de dechets nucleaires notamment ceux issus des operations de 
traitement - recyclage des combustibles nucleaires uses. 

10 - Complexant de formule (I f ) : 



(A 1 ) a (R 1 ) b C- 



15 



20 



25 



30 



-(CR 3 2 )- 



-C — R- C- 



L C(R 2 ) c (A 2 ) d 



-(RV 



-N- 



C(R% (A 3 ) g 



"(CR\) 



-C-R° 
O 



(T) 



dans laquelle : 

- a = 0 ou 1 et b = 2ou3; 
-c = 2ou3etd = 0oul; 

- p = 0 a 3, de preference 2 

- e = 0 ou 1 , 

- q = 1 a 4, de preference 2 ou 3 
- f=2 ou 3 et g = 0 ou 1 

A 1 , A 2 , A 3 sont identiques ou differents entre eux 

et correspondent a un groupement acide monovalent, de preference 
selectionne dans le groupe comportant : 

- COOR, -P03R 1 , -S0 3 R", 
avec R, R 1 , R" = H ou cation. 

- les Ri sont identiques ou differents entre eux et correspondent ; 
AH, 

A alkyle en C1-C10 ou, 

A R R ^ C , avec a = 0, b = 1 et R 9 , R 10 identiques ou differents et 
correspondant chacun a Thydrogene' ou a un radical monovalent 
hydrophile selectionne de preference parmi les restes hydrocaibones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 




restes etant de preference du type (cyclo)alkyle, aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 

R 9 , R 10 correspondant plus preferentiellement encore chacun a un 
hydroxyalkyle en C1-C10, un alcoxyle en C1-C10, un polyol 



- les R 2 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 3 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 6 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 7 sont identiques ou differents entre eux. 

R 2 , R 3 , R 6 , R 7 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a H 
ou a un alkyle en C1-C10 ; 

- les R 4 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a un 
groupement divalent hydrophile selectionne, de preference, parmi les 
groupements amines et/ou hydroxyles aromatiques, les groupements 
amines et/ou hydroxyles aromatiques et alkyles, les groupements amines 
et/ou hydroxyles aromatiques et (cyclo)alkyleniques, ou les groupements 
amines et/ou hydroxyles (cyclo)alkyleniques ; . 

ce groupement pouvant comporter des alcoxyles et/ou des (poly)ethers ; 

- le groupement divalent R 5 representant un alkylene, de preference CH 2 , 
ou un groupement repondant a la meme definition que R 4 , ou 

- le groupement R 8 correspondant a un hydroxyle, a A 4 repondant a la 
meme definition que A 1 , A 2 , A 3 , a l'hydrogene ou a - NR 9 R 10 avec R 9 , R 10 
identiques ou differents entre eux et representant un radical monovalent 
hydrophile selectionne, de preference, parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference de type (cyclo)-alkyle aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 

R 8 etant plus preferentiellement encore un hydroxyalkyle en C1-C10, un 
alcoxyle en C1-C10 ou un polyol, avantageusement un saccharide 
hydrogene, 
I'exclusion de FEDTA et du DTPA. 
11 - Complexants selon la revendication 10 de formules suivantes : 



avantageusement un saccharide hydrogene. 




OH OH 




□ 

K 



NH .N 



OH OH OH 



(I\4) 



r r r 

COjH CO^H COjH 



N H 



OH OH 




OH OH OH 
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REVENDICATIONS : 

1 - Procede pour separer, en milieu aqueux, les lanthanides entre eux 
et/ou les lanthanides des actinides et/ou les actinides entre eux et/ou d'autres metaux 
de transition, caracterise en ce qu f il comprend les etapes essentielles suivantes : 

- 1 - traitement du milieux aqueux a I'aide d'au moins un ligand choisi dans le 
groupe comprenant Facide EthyleneDiamineTetraAcetique (EDTA) et/ou des 
polyacides amines lineaires ou cycliques, de preference lineaires de formule (I) 
suivante : 



(A 1 ) a (R\ c- 



-(CR° 2 )— C 



-<rV 



-<CR 7 -5) 



C{R 6 ) f (A 3 ) 



-C-R* 



(X) 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

-a = 0ouletb = 2ou3; 
-c = 2ou3etd = 0oul; 

- p = 0 a 3, de preference 2 

- e = 0 ou 1, 

- q = 1 k 4, de preference 2 ou 3 

- f = 2 ou 3 et g = 0 qu 1 

A 1 , A 2 , A 3 sont identiques ou differents entre eux 

et correspondent a un groupement acide monovalent, de preference 
s61ectionn£ dans le groupe comportant : 

- COOR, -PCfeR', -SQjR", 
avec R, R 1 , R" = H ou cation ; 

- les Ri sont identiques ou differents entre eux et correspondent : 
AH, 

A alkyle en Ci-Cio ou, 
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R 9 R l0 NC ^ avec a = o, b = 1 et R 9 , R 10 identiques ou differents et 
correspondant chacun a lliydrogene ou a un radical monovalent 
hydrophile selectionne de preference parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxytes et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifi6s, ces 
restes etant de preference du type (cyclo)alkyle, aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 
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R 9 , R 10 correspondant plus preferentiellement encore chacun a un 
hydroxyalkyle en C1-C10, un alcoxyle en C1-C10, un polyol 
avantageusement un saccharide hydrogene ; 

- les R 2 sont identiques ou differents entre eux, 
les R 3 sont identiques ou differents entre eux, 
les R 6 sont identiques ou differents entre eux, 
les R 7 sont identiques ou differents entre eux, 

R 2 , R 3 , R 6 , R 7 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a H 
ou a un alkyle en C1-C10 ; 

- les R 4 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a un 
groupement divalent hydrophile selectionne, de preference, parmi les 
groupements amines et/ou hydroxyles aromatiques, les groupements 
amines et/ou hydroxyles aromatiques et alkyles, les groupements amines 
et/ou hydroxyles aromatiques et (cyclo)alkyleniques, ou les groupements 
amines et/ou hydroxyles (cyclo)alkyleniques ; 

ce groupement pouvant comporter des alcoxyles et/ou des (poly)ethers ; 

- le groupement divalent R 5 representant un alkylSne, de preference CH 2 , 
ou un groupement repondant a la meme definition que R 4 , ou 

- le groupement R 8 correspondant a un hydroxyle, a A 4 repondant a la 
meme definition que A 1 , A 2 , A 3 , a Thydrog&ie ou k - 1MR 9 R 10 avec R 9 , R 10 
identiques ou differents entre eux et representant un radical monovalent 
hydrophile s£lectionn6, de preference, parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference de type (cyclo)-alkyle aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 

R 8 etant plus preferentiellement encore un hydroxyalkyle en C1-C10, un 
alcoxyle en C1-C10 ou un polyol, avantageusement un saccharide 
hydrogen^, 

- 2 - (nano)filtration de la solution aqueuse traitee a Faide du ligand 00, sous 
une pression transmembranaire superieure ou egale a 0,01 MPa, de preference 
superieure ou egale a 0,1 MPa, et plus preferentiellement encore comprise 
entre 0,2 et 1,0 MPa, 

de maniere a recueillir, d*une part, un retentat enrichi en au moins une espece 
de lanthanides, d'actinides ou d'autres metaux de transition, cette espece etant 
celle au moins en partie complexee au ligand (I), et d'autre part, un permeat 
appauvri en ladite espece ; 
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- 3 - eventuellement recuperation des complexes ligand/espece(s) a separer 
dans le retentat, et traitement de ces complexes a l'aide d'agent(s) de 
decomplexation approprie(s), de fafon a recueillir, d'une part, les ligands et, 
d'autre part, le (ou les) espece(s) visee(s). 
5 2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton procede a 

une complexation selective des ions du (ou des) metal(aux) a separer. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre des ligands (I) de masse moleculaire superieure au seuil de coupure de la 
membrane de nanofiltration. 
10 4 - Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en 

ce que Ton met en oeuvre un ligand de formule (LI) : 



(LI) 




COOH COOH 



dans laquelle R 9 , R 10 , R u , R 12 sont identiques ou differents entre eux et represented 
chacun un radical monovalent hydrophile repondant a la meme definition que celle . 
donnee pour R 9 , R 10 dans la revendication 1, les radicaux 6thanoyle, methoxyethyle, 
sorbitoyle etant plus specialement preferes. 

20 5 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en 

ce que Ton s6pare plusieurs espdces metalliques appartenant k la famille des 
lanthanides et/ou des actinides, cette separation s'operant par complexations 
successives des ions de chacune de ces especes a separer, en choisissant le ligand 
selectif idoine pour chacune d'elles (etape 1) et en mettant en oeuvre, apres chaque 

25 complexation, une nanofiltration (etape 2) et une decomplexation/collecte (etape 3). 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en 
ce que Ton utilise une membrane de nanofiltration realisee a partir d'au moins un 
materiau choisi dans le groupe de polymeres comprenant : 

les polyaramides, les polysulfones sulfones, les polybenzimidazolones, les 
30 polyfluorures de vinyldidene greflFes ou non, les polyamides, les esters ceUulosiques, 
les ethers cellulosiques ou les ionomeres perfluores, les associations de ces polymeres 
et les copolymeres obtenus a partir de monomeres d'au moins deux de ces polymeres. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en 
ce que la membrane selectionn^e possede un seuil de coupure exprime en g/mol qui se 

35 definit comme suit : 
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100 - 5 000 

de preference 200 - 2 000 

et plus preferentiellement encore 500 - 1 500 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendicatidns 1 a 7, caracterise en 
ce que Ton fixe le pH du milieu, de preference, de la solution aqueuse constituant le 
milieu de complexation/separation, entre 1 a 6. 

9 - Complexant de formule (T) : 



(A 1 ) a (R\ c- 



10 



15 



20 



25 



30 



-(CR 3 2 ) C — R" 



L C(R 2 ) e (A\ 



O J 



-<rV 



-(CR 7 ^ 



a -J 



-C-R 8 



(I f ) 



dans laquelle : 

-a = 0ouletb = 2ou3; 

- c = 2 ou 3 etd = 0 ou 1 ; 

- p = 0 a 3, de preference 2 

- e = 0 ou 1, 

- q = 1 a 4, de preference 2 ou 3 
-f=2ou3 etg = 0ou 1 

A 1 , A 2 , A 3 sont identiques ou diflferents entre eux 

et correspondent a un groupement acide monovalent, de preference 
selectionne dans le groupe comportant : 

- COOR, -POaR 1 , -SO3R", 
avec R, K\ R" = H ou cation. 

- les Ri sont identiques ou diflferents entre eux et correspondent : 
AH, 

A alkyle en C1-C10 ou, 
O 

A , avec a = 0,b= 1 etR 9 ,R 10 identiques ou diflferents et 

correspondant chacun a l'hydrogene ou a un radical monovalent 
hydrophile selectionne de preference parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyles et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes 6tant de preference du type (cyclo)aIkyle, aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaryle, aryle ; 
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R 9 , R !0 correspondant plus preferentiellement encore chacun a un 
hydroxyalkyle en C r Cio, un alcoxyle en C1-C10, un polyol 
avantageusement un saccharide hydrogene. 

- les R 2 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 3 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 6 sont identiques ou differents entre eux. 

- les R 7 sont identiques ou differents entre eux. 

R 2 , R 3 , R 6 , R 7 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a H 
ou a un alkyle en Cj-Cio ; 

- les R 4 sont identiques ou differents entre eux et correspondent a un 
groupement divalent hydrophile selectionne, de preference, parmi les 
groupements amines et/ou hydroxyles aromatiques, les groupernents 
amines et/ou hydroxyles aromatiques et alkyles, les groupements amines 
et/ou hydroxyles aromatiques et (cyclo)aIkyleniques, ou les groupements 
amines et/ou hydroxyles (cyclo)alkyleniques ; 

ce groupement pouvant comporter des alcoxyles et/ou des (poly)ethers ; 

- le groupement divalent R 5 representant un alkylene, de preference CH 2 , 
ou un groupement repondant a la meme definition que R 4 , ou 

- le groupement R 8 correspondant a un hydroxyle, a A 4 repondant a la 
meme definition que A 1 , A 2 , A 3 , a l'hydrogene ou a - NR 9 R 10 avec R 9 , R 10 
identiques ou differents entre eux et representant un radical monovalent 
hydrophile selectionne, de preference, parmi les restes hydrocarbones 
amines et/ou (poly)hydroxyies et/ou alcoxyles et/ou (poly)etherifies, ces 
restes etant de preference de type (cyclo)-alkyle aralkyle, alkylaryle, 
(cyclo)alcenyle, aralcenyle, alcenylaiyle, aryle ; 

R 8 etant plus preferentiellement encore un hydroxyalkyle en C1-C10, un 
alcoxyle en C1-C10 ou un polyol, avantageusement un saccharide 
hydrogene, 
a Inclusion de FEDTA et du DTPA. 

10 - Complexants selon la revendication 9 de formules suivantes : 
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15 11 - Application du precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 

8, et des complexants selon les revendications 9 et 10, a la production de terres rares 
ou au traitement de dechets nucleaires notamment ceux issus des operations de 
traitement - recyclage des combustibles nucleaires us6s. 
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